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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Haftklebrige Polyurethanzusammensetzung mit einem niedrigen Monomergehalt 

® Die Erfindung betrifft eine Polyurethanzusammenset- 
zung mit haftkiebrigen Eigenschaften, ein Verfahren zu 
deren Herstellung sowie ihre Verwendung als Haftkleb- 
stoff. Zur Optimierung des Klebstoffes im Hinblick auf die 
Haftung nach mehrfachem Offnen und wieder Zusam- 
menfugen der Klebeverbindung sowie auf die Migration 
schadlicher Komponenten wird eine Polyurethanzusam- 
mensetzung vorgeschlagen, die erhaltlich ist durch Um- 
setzung zweier Komponenten A und B, wobei 

a) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapo- 
lymeresAI eingesetzt wird, das durch Umsetzung minde- 
stens einer Polyolkomponente mit mindestens zwei di- 
funktionellen unterschiedlichen Isocyanaten erhaltlich ist 
und 

b) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Har- 
ter eingesetzt wird, der pro Molekul mindestens zwei ge- 
genuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle 
Gruppen aufweist,wobei das Verhaltnis von Isocyanat- 

J gruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahi- 
gen funktionellen Gruppen grower als 0,75 und kleiner als 
1,15 ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft eine Polyurethanzusammensetzung mil haftklebrigen Eigenschaften und niedrigeni Monomer- 
gehalt, Verfahren zu deren Hersiellung sowie ihrc Verwendung als Haftklebstoff. 

Lcbensmiliel kommen haufig in ponionicrter Form in den Handel, uni deni Verbraucher eine einfache Handhabung 
dcr Lebensniitiel zu ermoglichen und die Portionierung zu erleichtern. Beispiele fur solchc ponionierten Lebensniitiel 
sind Wurst, Kase sowie fertig zubereitete Salate, die in der Verpackung bereits in portioniener Form vorliegen. Dcr Ver- 
braucher muB lediglich die Verpackung offnen, die gewunschte Menge an Lebensniitiel entnehmen und kann anschlie- 
Ikndden verbleibenden Rest bis zum endgultigen Verzehr lagern. Problcmatisch ist, jedoch, daB das wiederverschlieBen 
einer solchen Verpackung haufig nichi moglich ist. InfoLgedessen trockenen die in der Verpackung verbliebenen Lebens- 
niitiel bei ihrer Lagerung aus, werden unansehnlich und verlieren ihrcn typischen Geschmack. 

Zwar exisueren Vcrpackungsfonnen, bei denen der Deckel durch mechanisches Einrasl.cn in eine umlaufende Wulst 
wieder verschlieBhar sind. Solche Vcrpackungen haben jedoch den Nachteil, daB sie in der Kegel einen erhohten Raum- 
bedarf haben und deni Wunsch des Handels nach moglichst raurnsparenden Vcrpackungen nicht Rechnung iragen kon- 



Weiterhin exisueren Verpackungen, bei denen der Deckel mil der Unterlage durch einen Klebstoff verbunden ist. Sol- 
che Verpackungen weisen jedoch oft den Nachteil aul\ daB der Klebstoff bereits nach einmahgem Offnen ein Wiederver- 
schlieBen der Verpackung aufgrund mangelnder haftklebriger Eigenschaften verhindert. 

Weiterhin werden solche Klebstoffe haufig aus der Schmelze aufgetragen. Die Schmelztemperaturen bislang bekann- 
20 ler und gegebenenfalls fiir solche Verpackungen geeigneler Haftklebstoffe sind jedoch in der Regel so hoch, daB Verpak- 
kungsmaterialien mil einem niedrigen Schmelz- oder Erweichungspunkt nicht mil solchen Klebstoffen behandelt werden 
konnen. Daraus resullien eine Einschrankung bei der Auswahl der Verpackungsmaterialien, die eine unerwunschte Be- 
schrankung der Handlungsfreiheit der entsprechenden Hersteller und Verpackungsbetriebe bedeulet. Daruber hinaus be- 
steht bei solchen Klebstoffen die Anforderung, daB sie keine schadlichen Stoffe in das verpackte Gut abgeben, das heiBt, 
25 keine Kontamination des Gutes mit dem Klebstoff enthaltenen, schadlichen Verbindungen verursachen. 

Polyurethan-Prapolymere mil Isocyanat-Endgruppen sind seit langem bekannl. Sie konnen mil geeignelen Hanem - 
mcist polyfunktioncllcn Alkoholcn - in cinfachcr Wcisc zu hochmolckularcn Stoffcn kcttcnvcrlangcrt odcr vcrnctzt war- 
den. 

Urn Polyurethan-Prapolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen zu erhalten, ist es ublich, polyfunktionelle Alko- 
30 hole mil einem UberschuB an Polyisocy anaten, in der Regel wenigstens uberwiegend Diisoc yanate, zur Reaktion zu brin- 
gen. Hierbei laBt sich das Molekulargewicht wenigstens naherungsweise iiber das Verhaltnis von OH-Gruppen zu Iso- 
cyanatgruppen steuern. Wahrend ein Verhaltnis von OH-Gruppen zu Isocyanatgruppen von 1 : 1 oder nahe 1 : 1 oft zu 
harten, gegebenenfalls sproden Molekulen mit hohen Molekulargewichten fuhrt, wird beispielsweise bei einem Verhalt- 
nis von etwa 2 : 1 bei der Verwendung von Diisocyanaten im statistischen Mittel an jede OH-Gruppe ein Diisocyanat- 
35 molekul angehangt, so daB es im Verlauf der Reaktion im IdealfaU nicht zu Oligomerbildung bzw. Kettenverlangerung 
kommt. 

In der Praxis lassen sich solche Kettenverlangerungsreaktionen allerdings nicht unierbinden, was dazu fuhrt, daB am 
Ende der Umsetzung, unabhangig von der Reaktionszeit, eine gewisse Menge der im UberschuB eingesetzten Kompo- 
nente ubrig bleibt, Wird als UberschuBkomponente beispielsweise Diisocyanat eingesetzt, so verbleibt ein in der Regel 
40 nicht unerheblicher Anteil dieser Komponente aufgrund des dargesteUten Sachverhalts im Reakuonsgemisch. 

Besonders storend wirkt sich ein GehalL an solchen Substanzen dann aus, wenn es sich urn leicht ftuchtige Diisocya- 
naie handelt. Die Dampfe dieser Diisocyanate sind haufig gesundheitsschadlich, und die Anwendung von Produkten mit 
einem hohen Gehalt an solchen leichtfluchtigen Diisocyanaten erfordert seitens des Anwenders aufwendige MaBnahmen 
zum Schutz der das Produkt verarbeitenden Personen, insbesondere aufwendige MaBnahmen zur Reinhaltung der Atem- 

45 luft. . 

Da Schutz- und ReinigungsmaBnahmen in der Regel mit hohen finanziellen Investitionen oder Kosten verbunden sma, 
besteht seitens der Anwender ein Bediirfnis nach Produkten, die einen, in Abhangigkeit vom verwendeten Isocyanat, 
moglichst niedrigen Anteil an leichtfluchtigen Diisocyanaten aufweisen. 

Unter "leichtfluchtig" werden im Rahmen des vorliegenden Textes solche Substanzen verstanden, die bei etwa 30°C 
50 einen Dampfdruck von mehr als etwa 0,0007 mmHg oder einen Siedepunkt von weniger als etwa 190°C (70 mPa) auf- 
weisen. . . 

Setzt man anstatt der leichtfluchtigen Diisocyanate schwerfluchtige Diisocyanate ein, insbesondere die weit verbreite- 
ten bicyclischen Diisocyanate, beispielsweise Diphenylmethandiisocyanate, so erhalt man in der Regel Polyurethanbin- 
demiael mit einer Viskositat, die ublicherweise auBerhalb des fur einfache Verarbeitungsmethoden brauchbaren Bereichs 
55 liegt. In diesen Fallen kann die Viskositat der Polyurethan-Prapolymere durch Zugabe geeigneler Loseniittel abgesenkt 
werden, was aber der meist geforderten Losemittelfreiheit widerspricht. Eine weitere Moglichkeit zur Absenkung der 
Viskositat unter Vermeidung von Losemitteln besteht in der Zugabe eines Uberschusses an monomeren Polyisocyanaten, 
die ini Rahmen eines spateren Ilartungsvorgangs (nach der Zugabe eines Ilarters oder durch Harten unter Feuchtigkeits- 
einfluB) mit in die Beschichiung oder Verklebung eingebaut werden (Reaktivverdunner) . 
60 Wahrend sich die Viskositat. der Poly urethan-Prapolymeren auf diese Weise tatsachlich absenken laBt., fuhrt. die in der 
Regel unvollstandige Umsetzung des Reaktivverdunners haufig zu einem Gehalt der Verklebung bzw. der Beschichtung 
an freien, monomeren Polyisocyanaten, die beispielsweise innerhalb der Beschichtung oder Verklebung, oder zum Teil 
auch in die beschichteten oder verklebten Materialien hinein, "wandern" konnen. Solche Besiandteile einer Beschich- 
tung oder Verklebung werden in Fachkreisen haufig als "Migrate" bezeichnet. Durch Kontakt mit Feuchtigkeit werden 
65 die Isocyanatgruppen der Migrate kontinuierlich zu Aminogruppen umgesetzt. Die ublicherweise dadurch entstehenden 
aromatischen Amine stehen im Verdacht, eine kanzerogene Wirkung zu haben. Besonders im Verpackungsbereich, spe- 
ziell bei Lebensmittelverpackungen, sind solche Migrate daher unerwiinscht. 

Die DE-A 34 01 129 beirifft ein Verfahren zur Hersiellung gemischler Polyurethan-Prapolymere, bei dem mehrfunk- 
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tionelle Alkohole zunachst mil der schneller reagierenden Isocyan at gruppe eines asymmetrischcn Diisocyanais unter Er- 
halt der langsamer reagierenden Gruppe uingesetzt werden, und die Umsetzungsprodukte dann mil einem symnietri- 
schen Diisocyanat verbunden werden, dessen gleichreaktive Isocyanatgruppen wiederuni schneller reagieren als die 
langsam reagierenden Gruppen der ersigenannten mehrfunkiionellen Isocyanaiverbindung. Die beschriebenen Polyuret- 
hanpnipolymeren weisen hohe Viskosilaien und dainii hohe Verarbeitungsiemperaturen auf, die ihre Anwendung nur un- 5 
ter solchen Bedingungen zulassen, die hohe Verarbeitungsiemperaturen erlaubcn. 

Solche hochviskoscn Polyurethanprapolynieren lassen jedoch bei der An des zu verklebenden Materials aulgrund ih- 
rer hohen Verarbeii.ungsteniperai.ur nur eine eingeschrankte Auswahl an zu Verklebenden Maierialien zu. Bei mit Klcb- 
stoffen laniinierten Vcrbundstotf en kommt es beini Auftrag eines Schmelzklebstotfs bei zu hoher Teniperatur oft zu Dc- 
laminationserscheinungen oder Fornianderungen im Auftragsbereich. io 

Es besiand demnach ein Bedurfnis nach losemittelfreien Klebstofien mil haftklebrigen Eigenschaftcn. die cine niedri- 
gere Auftragstemperatur gewahrleisten, schnell zu einem fesien Klebeverbund fiihren, weitgehend frei von migrierfahi- 
gen Substanzen sind undauch nach niehrfachem Offnen und wieder Zusamnienfiige-n der Klebeverbindung ausreichende 
haftklebrige Eigenschaftcn aufweisen. 

Es besiand weiterhin ein Bedurfnis nach Verpackungsfornien, die eine moglichst raumsparende Verpackung des zu 15 
verpackenden Gules zulassen, gleichzeiiig die geforderte WiederverschlieBbarkeit gewahrleisten, keine Kontamination 
des zu verpackenden Gutes bewirken und dariiber hinaus aus unterschiedlichsten Verpackungsmaterialien bestehen kon- 
nen. 

Der Erfindung lag demnach die Aufgabe zugrunde, eine haftklebrige Polyurethanzusammensetzung zur Verfugung zu 
slellen, mit der die oben genannten Bediirfnisse befriedigt werden konnen. 20 

Der Erfindung lag weiterhin die Aufgabe zugrunde. eine Verpackung zur Verfugung zu slellen. die ein einf aches fiff- 
nen und VerschlieBen durch den Anwender ermoglicht. 

Gelost werden die obengenannten Aufgabe durch eine Polyurethanzusammensetzung, die durch Umsetzung eines 
NCO-Gruppen Lragenden Polyurethanprapolynieren mit einem entsprechenden OH-Gruppen tragenden Harter erhaltlich 
ist, sowie durch mit Hilfe einer solchen Polyurethanzusammensetzung erhaltliche Verpackungen. 25 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung isl daher eine Polyurethanzusammensetzung, erhaltlich durch Umsetzung 
zwcicr Komponcnlcn A und B, wobci 

a) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres Al eingesetzt wird, das durch UmseLzung minde- 
stens einer Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen unterschiedlichen Isocyanaten er- 30 
haltlich ist und 

b) als Komponente B ein mindestens difunktionelier Harter eingesetzt wird, der pro Molekul mindestens zwei ge- 
genuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppe aufweist, 

wobei das Vernal tnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funktionellen Gruppen 35 
grdBer als 0,75 und kleiner als 1,15 ist. 

Unter "niedrigviskos" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Viskositat (gemessen nach Brookfield) ver- . 
standen, die bei 70°C weniger als 4500 mPa • s, beispielsweise 3500 mPa • s oder weniger, betragt. 

Unier "gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funktionellen Gruppen" werden im Rahmen des vorliegenden 
Textes funktionelle Gruppen verstanden, die mit Urethangruppen unter Ausbildung mindestens einer kovalenten Bin- 40 
dung reagieren konnen. Geeignete reaktionsfahige funktionelle Gruppen konnen im Sinne einer Reaktion mit Isocyana- 
ten monofunktionell sein, beispielsweise OH-Gruppen oder Mercaptogruppen. Sie konnen jedoch auch gegenuber Iso- 
cyanaten difunktionell sein, beispielsweise Aminogruppen. Ein Molekul mit einer Aminogruppe weist demnach auch 
zwei dafi gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen auf. Es ist in diesem Zusammenhang nicht 
notwendig, daB ein einziges Molekul zwei getrennte, gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppen 45 
aufweist. Entscheidend ist, daB das Molekul mit zwei Isocyanatgruppen unter Ausbildung jeweils einer kovalenten Bin- 
dung eine Verbindung eingehen kann. 

Als Komponente A wird ein mindestens zwei Isocyanatgruppen tragendes Polyurethan-Prapolyrneres Al, oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr mindestens zwei Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren eingesetzt, das 
vorzugsweise durch die Umsetzung einer Polyolkomponente mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat erhaltlich 50 
ist. Wenn zwei oder mehr Polyurethan-Prapolymere in Komponente Al enthalten sind, so werden diese im Rahmen des 
vorliegenden Textes insgesamt als Komponente Al bezeichnet. 

Unter einem "Polyurethan-Prapolymeren" wird im Rabmen des vorliegenden Textes eine Verbindung verstanden, wie 
sie sich beispielsweise aus der Umsetzung einer Polyolkomponente mit einem mindestens zwei mindestes difunktionel- 
len Isocyanaten ergibt. Der BegrifT "Polyurethan-Prapolyrneres " umfaBt damit sowohl Verbindungen mit relativ niedri- 55 
gem Molekulargewicht, wie sie beispielsweise aus der Umsetzung eines Polyols mil einem UberschuB an Polyisocyanat 
entstehen, es werden jedoch auch oligomere oder polymere Verbindungen mit umfaBt. Ebenso vom Begriff "Polyure- 
than-Prapolymere" umschlossen sind Verbindungen, wie sie z. B. aus der Umsetzung eines 3- oder 4-wertigen Polyols 
mit einem niolaren UberschuB an Diisocyanaten, bezogen auf das Polyol, gebildet werden. In diesem Fall tragi ein Mo- 
lekul der resultierenden Verbindung niehrere Isocyanatgruppen. 60 

Auf polymere Verbindungen bezogene Molekulargewichtsangaben beziehen sich, soweit nichts anderes angegeben 
ist, auf das Zahlenmittel des Molekulargewichts (M n ). Alle Molekulargewichtsangaben beziehen sich, soweit nichts an- 
deres angegeben ist, auf Werte, wie sie durch Gelpermeationschromatographie (GPC) erhaltlich sind. 

In der Regel weisen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten Polyurethan-Prapolymeren ein Moleku- 
largewicht von etwa 500 bis etwa 15 000, oder etwa 500 bis etwa 10 000, beispielsweise etwa 5000, insbesondere jedoch 65 
etwa 700 bis etwa 4500 auf. 

Das mindestens zwei Isocyanatgruppen tragende Polyurethan-Prapolymere. oder das Gemisch aus zwei oder mehr 
mindestens zwei Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren, weist vorzugsweise mindestens zwei unter- 
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schiedlich gebundene Arten von Isocyanaigruppen auf, wovon mindestens eine An eine geringere ReaktiviLat gegenuber 
mil Isocyanaten reaktiven Gruppen aurweist als die andere An oder die anderen Arten der Isocyanaigruppen. Isocyanai- 
gruppen mit einer vergleichsweise geringeren Reakuvitat gegenuber mil Isocyanaten reakiiven Gruppen (im Vergleich 
zu mindestens einer anderen ini Polvurethanbindemitiel vorliegenden Isocyanalgruppe) werden im folgenden Text auch 
s als "weniger reaktive Isocyanatgruppen" bezeichnel, die entsprechende Isocyanatgruppe mil einer hdheren Reakiivitat 
gcgenuber mil Isocyanaigruppen reakiiven Vcrbindungen wird auch als "reakiivere Isocyanalgruppe" bezeichnet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist demnach beispielsweise ein difunktionelles Polyurethan-Prapolyineres als 
Komponenle A einsetzbar, das zwei unterschiedlich gebundene Isocyanaigruppen aufweist, wobei eine der Isocyanai- 
gruppen eine hohere Reaktivitat gegenuber mil Isocyanaten reakiiven Gruppen aufweist als die andere Isocyanalgruppe. 

to Ein solches Polyurethan-Prapolymeres ist beispielsweise aus der Umseizung eines mindestens difunktionellen Alkohols 
mit zwei unierschiedlichen, beispielsweise difunktionellen, Isocyanaigruppen iragenden Vcrbindungen erhalllich. Das 
Verhattnis von OH-Gruppen zu Isocyanat-Gruppen betragt bei dieser Umseizung mindesiens etwa 0,55 beispielsweise 
etwa 0,55 bis etwa 4. In einer bevor/.ugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Umseizung so durchgefiihrt, riaR im 
Miliel jedes Molekul des difunkiionellen Alkohols mil jeweils einem Molekul der unierschiedlichen Isocvanatgruppen 

15 tragenden Verbindungen reagiert. 

Es ist ebenso moglich ein tri- oder hoherfunktionelles Polyurethan-Prapolymeres als Komponenle A einzuselzen, wo- 
bei ein Molekul des Polyurethan-Prapolymeren beispielsweise eine unierschiedliche Anzahl an weniger reakiiven und 
reakliveren Isocyanaigruppen aufweisen kann. 

Weiterhin im Rahmen der Erfindung als Komponente A einselzbar sind Gemische von zwei oder mehr Polyurethan- 

20 Prapolyrneren. Bei den genannten Gemischen kann es sich um Polyurethan-Prapolymere handeln, bei denen einzelne 
Molekiile jeweils identisch gebundene Isocyanaigruppen tragen. wobei insgesamt im Gemisch mindestens eine reakii- 
vere und eine weniger reaklive Isocyanalgruppe vorliegen miissen. Es ist. ebenso moglich, daB das Gemisch neben Mo 
lekiilen, die eine oder mehrere identisch gebundene Isocyanatgruppen tragen, weilere Molekiile enlhall, die sowohl eine 
oder mehrere idenlisch gebundene Isocyanatgruppen als auch eine oder mehrere verschieden gebundene Isocyanai grup- 

25 pen tragen. 

Die erfindungsgeniaBe Komponenle A enlhall in einer bevorzugien Ausfuhrungsform zusaLzlich zu Polyurelhan-Pra- 
polymeren als Komponenle A2 noch cin mindestens difunkiioncllcs Isocyanai, dessen Molckulargcwichl gcringcr ist, als 
das Molekulargewicht der in Komponente A enlhallenen Polyurelhan-Prapolymeren Al, dessen Isocyanatgruppen eine 
hohere Reakuvitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen als die in Komponente Al enthaltene, 
30 weniger reaktive Art von Isocyanatgruppen. 

In der Regel weist Komponente A2ein Molekulargewicht von bis zu etwa 1000 auf, wobei Molekulargewichte von bis 
zu etwa 720 oder weniger, beispielsweise etwa 550, 500, 450, 400, oder darunter, bevorzugt sind. Als Komponente Al 
eignen sich beispielsweise niedermolekulare Diisocyanate mit einem Molekulargewicht von bis zu etwa 300 oder die 
Umsetzungsprodukte di- oder hoherfunktioneller Alkohole mil einer mindestens aquimolaren Menge an solchen nieder- 
35 molekularen Diisocyanaten, bezogen auf die OH-Gruppen des di- oder hoherfunklionellen Alkohols. Weiterhin als Kom- 
ponente Al geeignet, sind beispielsweise die Trimerisierungsprodukte difunktioneller Isocyanate, die Isocyanurate. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethanbindemittel enthali hochstens etwa 5 Gew.-% der Komponente A2, bezogen auf 
die gesamte Komponenle A. 

Die erfindungsgemaBe Komponente A weist vorzugsweise einen Gehalt an leichtfluchtigen, Isocyanatgruppen tragen- 

40 den Monomeren, von weniger als 2 Gew.-% oder weniger als 1 Gew.-% oder bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% auf. 
Diese Grenzen gel ten insbesondere fur leichtfluchtige Isocyanatverbindungen, die nur ein beschranktes Gefahrdungspo- 
tential fur mit ihrer Verarbeitung beschaftigte Personen aufweisen, beispielsweise fiir Isophorondi isocyanai (IPDI), He- 
xamethylendiisocyanat (HDI), TetramethyLxylylendiisocyanat (TMXDI) oder Cyclohexandiisocyanat. Bei bestimmten 
leichtfiiichtigen Isocyanatverbindungen, insbesondere solchen, die ein hohes Gefahrdungspotential fiir mit ihrer Verar- 

45 beitung beschaftigte Personen aufweisen, betragt deren Gehalt im erfindungsgemaBen Polyurethanbindemittel bevorzugt 
weniger als 0,3 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%. Zu den letztgenannten Isocyanatverbindun- 
gen gehort insbesondere Toluylendiisocyanat (TDI). In einer weiteren, bevorzugien Ausfuhrungsform der Erfindung 
weist das Polyurethanbindemittel einen Gehalt an TDI und HDI von weniger als 0,05 Gew.-% auf. 

In einer weiteren bevorzugien Ausfuhrungsform der Erfindung kann das erfindungsgemaBe Polyurethanbindemittel 

50 zusatzlich zu den Komponenten Al und A2 als Komponente A3 ein mindestens trifunktionelles Isocyanai en thai ten, 

Als mindestens trifunktionelle Isocyanate geeignet sind beispielsweise die Tri- und Oligomerisierungsprodukte der 
bereits oben erwahnten Polyisocyanate, wie sie unter Bildung von Isocyanuratringen durch geeignete Umsetzung von 
Polyisocyanaten, vorzugsweise von Diisocyanaten, erhalllich sind. Werden Oligomerisierungsprodukte eingesetzt, so 
eignen sich insbesondere diejenigen Oligomerisierungsprodukte mit einem Oligomerisierungsgrad von durchschnittlich 

55 etwa 3 bis etwa 5. 

Zur Hersiellung von Trimeren geeignete Isocyanate sind die bereits oben genannten Diisocyanate, wobei die Trimeri- 
sierungsprodukte der Isocyanate HDI, MDI oder IPDI besonders bevorzugt sind. 

Ebenfalls zum Einsatz als Komponenle A2 geeignet sind die polymeren Isocyanate, wie sie beispielsweise als Ruck- 
stand im Destillationssurnpf bei der Destination von Diisocyanaten anfallen. Besonders geeignet ist hierbei das polymere 
60 MDI, wie es bei der Destination von MDT aus dem Deslillationsruckstand erhalllich ist. 

Im Rahmen einer bevorzugien Ausfuhrungsform der Erfindung wird beispielsweise Desmodur N 3300, Desmodur N 
100, das EPDI-trimere IsocyanuratT 1890 (Hersieller: Bayer AG) oder Triphenylmethantri isocyanai eingesetzt werden. 

Die Komponente A3 wird als Bestandieil der Komponente A vorzugsweise in einer Menge von hochstens etwa 1 bis 
etwa 10 Gew.-%, beispielsweise etwa 2 bis etwa 7 oder etwa 3 bis etwa 5 Gew.-%, eingesetzt. 
65 In einer bevorzugien Ausfuhrungsform der Erfindung wird Komponente A durch eine mindestens zweistufige Reak- 
tion hergestellt, bei der 

(c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und mindestens einer ersten Polyolkom- 
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poneme ein Polyurethan-Prapolymeres hergeslellt wird, wobei das NCO/OH-Verhaltnis kleiner als 2 ist und im Po- 
ly ure than -Prapolymeren noch freie OT-l-Gruppen vorliegen, und 

(d) in einer zweiien Stufc cin wei teres mindestens difunktionelles Isocyanat. mil dem Polyurethan-Prapolymeren 
aus der ersien Stufe umgesetzt wird, 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiien Stufe zugesetzten Isocyanats einc hohere Reakii vital gegenuber niit Iso- 
cvanaten reaktiven Verbindungcn aufweisen, als mindestens der uberwiegende Anteil der im Polyurethan-Prapolymeren 
aus der ersien Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 

In einer weiteren bevorzugi.cn Ausfuhrungsform wird das weitere, mindestens difunktionelle Isocyanat im OberschuB, 
bezogen auf freie OPI-Gruppen der Komponente A, zugegeben, wobei der nicht mil OH-Gruppen reagierende Anieil des 10 
weiteren mindestens difunktioncllen Isocyanats Komponente A2 darstellt. 

In einer weiteren bevorzugtcn Ausfuhrungsform wird Komponente A durch eine mindestens zweistufige Reaktion 
hergestellt, wobei 

(e) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und mindestens einer ersten Polyolkoni- 15 
ponenie ein Polyurethan-Prapolymeres hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhalmis kleiner als 2 ist und im Po- 
ly ure than-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen vorliegen, und 

(f) in einer zweiien Stufe ein weiieres mindestens difunkiionelles Isocyanat und eine weitere Polyolkomponente 
mil dem Polyurethan-Prapolymeren aus der ersten Stufe umgesetzt wird 

20 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiien Stufe zugesetzten Isocyanats eine hohere Reaku vital gegenuber mil Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindungcn aufweisen. als mindestens der uberwiegende Anieil der im Polyurethan-Prapolymeren 
aus der ersien Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 

In einer weiteren bevorzuglen Ausfuhrungsform wird das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat im UberschuB, 
bezogen auf freie OH-Gruppen in der Komponente A und der weiteren Polyolkomponente, zugegeben, wobei der nicht 25 
mil OH-Gruppen reagierende Anteil des weiteren mindestens difunkuonellen Isocyanats Komponente A2 darslelll. 

Es ist im Rahmcn der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn bci der Hcrsicllung der Komponente A in der zweiien 
Stufe das Verhaltnis OH : NCO etwa 1 bis etwa 15, beispielsweise etwa 1,5 bis etwa 12 betragt. 

In einer bevorzuglen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt das Verhaltnis OH : NCO in der zweiten 
Stufe etwa 1 bis etwa 2. 30 

In einer weiteren bevorzuglen Ausfuhrungsform der Erfindung betragt in der ersten Stufe das Verhaltnis OH : NCO 
etwa 0,55 bis etwa 4, insbesondere etwa 0.6 bis etwa 3, wobei gegebenenfalLs die beschriebenen Verhaltnisse fur die 
zweite Stufe eben falls eingeh alien werden konnen. 

Der Begriff "Polyolkomponente" umfafit. im Rah men des vorliegenden Textes ein einzelnes Polyol oder ein Gemisch 
von zwei oder mehr Polyolen, die zur Herstellung von Poly ure thanen herangezogen werden konnen. Unter einem Polyol 35 
wird ein polyfunktioneller Alkohol vers tan den, d. h. eine Verbindung mit mehr als einer OH-Gruppe im Molekul. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A kann eine Vielzahl von Polyolen eingesetzt werden. Bei- 
spielsweise sind dies aliphatische Alkohole mil 2 bis 4 OH-Gruppen pro Molekul. Die OH-Gruppen konnen sowohl pri- 
mar als auch sekundar sein. Zu den geeignelen aliphatischen Alkoholen zahlen beispielsweise Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, But.andiol-1,4. Pentandiol-1,5. Hexandiol-1,6. Heptandiol-1,7, Octandiol-1,8 und deren hohere Homologen oder 40 
Isomeren, wie sie sich fur den Fachmann aus einer schrittweisen Verlangerung der Kohlenwasserstoffkette urn jeweils 
eine CH 2 -Gruppe oder unter Einfiihrung von Verzweigungen in die Kohlenstoffkettc ergeben. Ebenfalls geeignet sind 
hoherfunklionelle Alkohole wie beispielsweise Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit sowie oligomere Ether der 
genannten Substanzen mit sich selbst oder im Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Ether untereinander 

Weiterhin konnen als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A die Umsetzungsprodukte niedermoleku- 45 
larer polyfunktioneller Alkohole mit Alkylenoxiden, sogenannte Polyether, eingesetzt werden. Die Alkylenoxide weisen 
vorzugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Geeignet sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, den isomeren Butandiolen oder Hexandiolen mit Ethylenoxid Propylenoxid oder Butylenoxid, oder Gemischen 
aus zwei oder mehr da von. Ferner sind auch die Umsetzungsprodukte polyfunktioneller Alkohole, wie Glyzerin, Trime- 
thylolethan oder Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, mil 50 
den genannten Alkylenoxiden zu Polyetherpolyolen geeignet. Besonders geeignet sind Polyetherpolyole mit einem Mo- 
lekul argewicht von etwa 100 bis etwa 10 000, vorzugsweise von etwa 200 bis etwa 5000. Ganz besonders bevorzugt ist 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von etwa 300 bis etwa 2500. 
Ebenfalls als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A geeignet sind Polyetherpolyole, wie sie beispiels- 
weise aus der Polymerisation von Tetrahydrofuran entstehen. 55 

Die Polyether werden in dem Fachmann bekannler Weise durch Umsetzung der Start verbindung mil einem reaktiven 
Wassers toff atom mit Alkylenoxiden, beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Tetrahydrofu- 
ran oder Epichlorhydrin oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, umgesetzt. 

Geeignete Slartverbindungen sind beispielsweise Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2 oder -1,3, Butylengly- 
kol-1 ,4 oder -1,3 HexandioM ,6, Octandiol-1,8, Neopentylglykol, 1,4-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Met.hyl-l ,3-propan- 60 
diol, Glyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol- 1,2.6, Butantriol-1,2,4 Trimethylolethan, Pentaerythrit, Mannitol, Sorbi- 
tol, Methylglykoside, Zucker, Phenol, Isononylphenol, Resorcin, Hydrochinon, 1,2,2- oder l,l,2-Tris-(hydroxyphenyl)- 
ethan, Ammoniak, Methylamin, Ethyl endianiin, Tetra- oder Hexamethylenamin, Trietlianolamin, Anilin, Phenylendia- 
min, 2,4- und 2,6-Diaminotoluol und Polyphenylpolymethyienpolyamine, wie sie sich durch Anilin-Formaldehydkon- 
densation erhalten lassen, oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 65 

Ebenfalls zum Einsatz als Polyolkomponente geeignet sind Polyether, die durch Vinylpolyrnere modifiziert wurden. 
Derartige Produkte sind beispielsweise erhaltlich, indem Styrol- oder Acrylnilril, oder deren Gemisch, in der Gegenwart 
von Polyethern polymerisiert werden. 
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Ebenfalls als Polyolkomponente fur die Hersiellung von Komponente A geeigneu sind Polyesterpolyole mil einem 
Molekuiargewicht von etwa 200 bis etwa 10 000. So konnen beispielswcise Polyesterpolyole verwendet werden, die 
durch Unisetzung von niedermolekularen Alkoholen, insbesondere von Ethylenglykol, Diethylenglykol. Neopentylgiy- 
kol, Hexandiol. Butandiol, Propylenglykol, Glyzerin oder Trimethylolpropan mil Caprolacton enistehen. Ebenfalls als 
5 polyfunktionelle Alkohole zur Hersiellung von Polyeslerpolyolen geeignet sind 1 ,4-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Me- 
thyi-l,3-propandiol, Butantriol- 1.2.4, Triethylcnglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Poly- 
propvlenglykol, Dibutylenglykol und Polybuiylenglykol. 

Weitere geeisnete Polyesterpolyole sind durch Polykondensation herstellbar. So konnen difunktionelle und/oder tri- 
funktionelle Alkohole mil eineni 0 n terse hu IS an Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsauren, oder deren rcak liven Deri v a- 

10 len, zu Polyesterpolvolen kondensien werden. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise Adipinsaure oder Bern- 
sieinsaure und ihrc hohere Ilomologen mil bis zu 16 C-Atomen, femer ungesattigte Dicarbonsauren wie Malcinsaurc 
oder Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren, insbesondere die isomeren Phthalsauren, wie Phthalsaure, Iso- 
phthalsaure oder Terephthalsaure. Als Tricarbonsauren sind beispielsweise Zitronensaure oder Triniellithsaure geeignet. 
Die genannten Sauren konnen einzeln oder als Gemische aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden. Im Rahmen der 

15 Erfindung besonders geeignet sind Polyesterpolyole aus mindestens einer der genannten Dicarbonsauren und Glyzerin, 
welche einen Restgehalt an OH-Gruppen aufweisen. Besonders geeignete Alkohole sind Hexandiol, Ethylenglykol, Die- 
thylenglykol oder Neopentylgiykol oder Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders geeigneLe Sauren sind Iso- 
phthalsaure oder Adipinsaure oder deren Gemisch. 

Im Rahmen der vorbegenden Erfindung besonders bevorzugt als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente 

20 A eingesetzie Polyole sind beispielsweise Dipropylenglykol und/oder Polypropylenglykol mit einem Molekuiargewicht 
von etwa 400 bis etwa 2500, sowie Polyesterpolyole, bevorzugt Polyesterpolyole erhaltlich durch Polykondensation von 
Hexandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol oder Neopentylgiykol oder Gemischen aus zwei oder 
mehr davon und Isophthalsaure oder Adipinsaure, oder deren Gemische, 

Polyesterpolyole mit hohem Molekuiargewicht umfassen beispielsweise die Umsetzungsprodukte von polyfunktio- 

25 nellen, vorzugsweise difunktionellen Alkoholen (gegebenenfalls zusammen mit geringen Mengen an trifunkuonellen 
Alkoholen) und polyfunkiionellen, vorzugsweise difunkuonellen Carbonsauren. Anstatt freier Polycarbonsauren konnen 
(wenn moglich) auch die cntsprcchcndcn Polycarbonsaurcanhydridc oder cnisprcchcndc Poly carbon saurccstcr mit Alko- 
holen mit vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen eingesetzt werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphausch, cycloalipha- 
tisch, aromatisch oder heterocyclisch oder beides sein. Sie konnen gegebenenfalls substituiert sein, beispielsweise durch 

30 Alkylgruppen, Aiken ylgruppen, Ethergruppen oder Halogene. Als Polycarbonsauren sind beispielsweise Bemsteinsaure, 
Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, 
Phthalsaureanbydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 
Endometbylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, 
Dimerfettsaure oder Trimerfettsaure oder Gemische aus zwei oder mehr davon geeignet. Gegebenenfalls konnen unter- 

35 geordnete Mengen an monofunktionellen Fettsauren im Reaktionsgemisch vorhanden sein. 

Die Polyester konnen gegebenenfalls einen geringen Anteil an Carboxylendgruppen aufweisen. Aus Lactonen, bei- 
spielsweise e-Caprolacton oder Hydroxy carbon sauren, beispielsweise co-Hydroxycapronsaure, erhaltliche Polyester, 
konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente geeignet sind Polyacetale. Unter Polyacetalen werden Verbindungen verstanden, wie 

40 sie aus Glykolen, beispielsweise Diethylenglykol oder Hexandiol oder deren Gemisch mit Formaldehyd erhaltlich sind. 
Im Rahmen der Erfindung einsetzbare Polyacetale konnen ebenfalls durch die Polymerisation cyclischer Acetale erh al- 
ien werden. 

Weiterhin als Polyole zur Herstellung der Komponenten A geeignet sind Polycarbonate. Polycarbonate konnen bei- 
spielsweise durch die Reaktion von Diolen, wie Propylenglykol, Butandiol-1,4 oder Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, 

45 Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon mil Diarylcarbonaten, beispiels- 
weise Dipheriylcarbonat, oder Phosgen, erhalten werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten A geeignet, sind OH-Gruppen tragende Polyacry- 
late. Diese Polyacrylate sind beispielsweise erhaltlich durch die Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren, die eine OH-Gruppe tragen. Solche Monomeren sind beispielsweise durch die Veresterung von ethylenisch ungesat- 

50 tigten Carbonsauren und difunktionellen Alkoholen, wobei der Alkohol in der Regel in einem leichten UberschuB vor- 
liegt erhaltlich. Hierzu geeignete ethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Crotonsaure oder Maleinsaure. Entsprechende OH-Gruppen tragende Ester sind beispielsweise 2-Hydroxyethyl- 
acrylat, 2-HydroxyethylmethacrylaU 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 
3-Hydroxypropylacrylat oder 3-Hydroxypropylmethacrylat oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

55 Die zur Herstellung der Komponente A geeignet en Polyole konnen eine OH-Zahl von etwa 90 bis etwa 300, beispiels- 
weise etwa 100 bis etwa 260 oder etwa 130 bis etwa 250 aufweisen. 

Zur Herstellung der gesamten Komponente A wird die entsprechende Polyolkomponente jeweils mil einem minde- 
stens difunktionellen Isocyanat umgesetzt. Als mindestens difunktionelles Isocyanat koramt sowohl zur Herstellung der 
Komponente A grundsatzlich jedes Isocyanat mit mindestens zwei Isocyanatgruppen in Frage, in der Regel sind jedoch 

60 im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verbindungen mit zwei bis vier Isocyanatgruppen, insbesondere mit zwei Iso- 
cyanatgruppen, bevorzugt, 

Nachfolgend werden mindestens difunktionelle Isocyanate beschrieben, die als das mindestens difunktionelle Isocya- 
nat zur Herstellung der Komponenten A geeignet sind. 

Beispielsweise sind dies Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), 
65 Cyclobutan-l,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie Gemische aus zwei oder mehr davon, 1-Iso- 
cyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und 2.6-Hexahydrotoluylen- 
diisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat (TDI), Diphenylmethan-2,4'-diisocyanaL Diphenylmethan-2.2'-diisocyanal oder Diphenylrnethan-4,4'-diisocya- 
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nai (Isocyanate der MDI-Reihe) oder Gemische aus zwei oder mehr der genannteri Diisocyanale. 

Ebenso im Sinne der vorliegenden Erfindung als Isocyanate zur Hersteilung der Komponente A geeignet sind drei- 
oder hoherwertige Isocyanate, wie sie beispielsweise durch Oligonierisierung von Diisocyanaien erhaltlich sind. Bei- 
spiele fur solche drei- und hoherwertigen Polyisocyanaie sind die Triisocyanurate von HDI oder IPDI oder deren Gerni- 
sche oder deren genii schte Triisocyanurate. 5 

In einer bevorzugten Ausluhrungsforni der Erfindung werden zur Hersteilung der Komponenie A Diisocyanale einge- 
setzu die zwei Isocyanatgruppen mil unierschiedlicher Reakti vital aufweisen. Beispiele fur solche Diisocyanate sind 2.4- 
und 2,6-Toluylendiisocyanat (TBI) und Isophorondiisocyanai (IPDI). Bei solchen nichi-symmeirischen Diisocyanaien 
reagiert in der Kegel einc Isocyanaigruppe deutlich schneller mil gegeniiber lsocyanaien reaktiven Gruppen. beispiels- 
weise OH-Gruppen, wahrend die verbleibende Isocyanaigruppe vers leichs weise reakiionsinige ist. In einer bevorzugten 10 
Ausfuhrungsform wird daher zur Hersteilung der Komponenie A ein nionocyclisches, nichi-symmctrisches Diisocyanal 
eingesetzt, das uber zwei Isocyanatgruppen der beschriebenen, unterschiedlicben Reakti vital verfugt. 

Besonders bevorzugt ist. zur Hersteilung der Komponenie A derEinsatz von 2.4- oder 2,6-Toluyiendiisocyanat (TOT) 
oder eineni Gemisch der beiden Isomeren, insbesondere jedoch der Einsaiz von reinem 2,4-TDL 

Die Hersteilung der Komponenie B erfolgt unter Verwendung eines mindestens difunktionellen Isocyanats, das ge- 15 
wahrleistet, daB zumindest der uberwiegende Anieil der nach AbschluB der Umsetzung mil der Polyolkomponente ver- 
bleibenden Isocyanatgruppen der Komponenie B reaktiver ist als der uberwiegende Anteil der in Komponenie A vorlie- 
genden Isocyanatgruppen. Vorzugs weise werden zur Hersteilung der Komponente B difunktionelle IsocyanaLe einge- 
setzt, deren Isocyanalgruppen eine weitgehend identische Reakti vital aufweisen. Insbesondere sind dies die symmetri- 
schen Isocyanate, wobei die symmetrischen, aromatischen difunktionellen Isocyanate bevorzugt sind. Ganz besonders 20 
bevorzugt zur Hersteilung der Komponenie B sind die bicyclischen, aromatischen. synuneirischen Diisocyanate der Di- 
phenylmethanreihe, insbesondere MDL 

Eine Polyurethanzusammensetzung mit den erfindungsgemaBen Vorteilen kann prinzipiell auf beliebige Weise herge- 
stellt werden. Als besonders vorteilhaft haben sich jedoch zwei Verfahren erwiesen, die nachfolgend beschrieben wer- 
den. 25 

Es isl beispielsweise moglich, das Polyurethanbindeiiullel direkl durch die Hersiellung der Komponenie A, mil einer 
nachtraglichcn Zugabc der Komponenie A 1 zu crzeugen. 

Es isl jedoch ebenfalls moglich, die als Komponente A2 gewunschie Verbindung schon bei der Hersteilung der Kom- 
ponenie A einzusetzen und in einem solchen UberschuB zuzugeben, daB der gewunschie Endgehalt an Komponente A2 
erreicht wird. 30 

Komponenie A lafit sich also beispielsweise in zwei Stufen herstellen, wobei 

c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und mindestens einer Polyolkomponente 
ein erstes Reakuonsprodukt hergestellt wird und 

d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat, oder ein weiteres mindestens difunk- 35 
lionelles Isocyanat und eine weitere Polyolkomponente, in Gegenwart des erslen Reaktionsproduktes umgesetzt 
wird, 

wobei der uberwiegende Anteil der nach AbschluB der ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen eine geringere Reak- 
iiviiai gegeniiber mit lsocyanaien reaktiven Gruppen, insbesondere gegenuber OH-Gruppen, aufweist als die Isocyanat- 40 
gruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten mindestens difunktionellen Isocyanats. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
fomi der Erfindung betragt. in der zweiten Stufe das Verhallnis OH ; NCO etwa 0,2 bis etwa 0,8. 

Als eine weitere Polyolkomponente konnen prinzipiell alle schon im Rahmen dieses Textes genannten Polyolkompo- 
nenlen eingesetzt werden. 

Es ist. vorteilhaft, wenn in der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens das Verhallnis OH : NCO weniger als 1 45 
betragt. Das Verhallnis von OH-Gruppen zu Isocyanatgruppen betragt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform in der er- 
sten Stufe etwa 0,4 bis etwa 0,7, insbesondere mehr als 0,5 bis etwa 0,7. 

Die Umsetzung einer Polyolkomponente mit dem mindestens difunktionellen Isocyanat in einer ersten Stufe kann in 
jeder dem Fachmann bekannten Weise nach den allgemeinen Regeln der Polyurethanherstellung erfolgen. Die Umset- 
zung kann beispielsweise in Gegenwart von Losemitteln erfolgen. Als Losemittel sind grundsatzlich alle ublicherweise 50 
in der Polyurelhanchemie benuizten Losemittel verwendbar, insbesondere Ester, Ketone, halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, Alkane, Alkene und aromatische Kohlenwasserstoffe. Beispiele fur solche Losemittel sind Methylenchlorid, Tri- 
chlorethylen. Toluol, Xylol, Butyl acetat, Amy lacet.au Isobutylacetat, Methylisobutylketon, MethoxybutylaceiaU Gyclo- 
hexan, Cyclohexanon, Dichlorbenzol, Diethylketon, Di-isobutylketon, Dioxan. Ethylacet.au Ethylenglykolmonobutyle- 
theracetat, Ethylenglykolmonoethylacet.au 2-Ethylhexylacetat, Glykoldi acetat, Heptan, Hexan, Isobutylacelat, Isooctan, 55 
IsopropylacetaU Jvlethyletbylkelon, Tetrahydrofuran oder Tetrachlorethylen oder Mischungen aus zwei oder mehr der ge- 
nannten Losemittel. 

Wenn die Reaktionskomponenten selbst flussig sind oder wenigstens eine oder mehrere der Reaktionskomponenten 
eine Losung oder Dispersion weiterer, nicht ausreichend flussiger Reaktionskomponenten bilden, so kann auf den Ein- 
satz von T^oseniitteln ganz verzichtel. werden. Eine solche losemittel freie Reakti on ist im Rah men der vorliegenden Er- 60 
findung bevorzugt. 

Zur Durchfuhrung der erslen Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Polyol, gegebenen falls zusammen mil 
einem geeigneten Losemittel, in einem geeigneten GefaB vorgelegt und gemischt. AnschlieBend erfolgt unter Fortfuh- 
rung des Mischens die Zugabe des mindestens difunktionellen Isocyanats. Zur Beschleunigung der Reaktion wird iibli- 
cherweise die Temperatur erhoht. In der Regel wird auf etwa 40 bis etwa 80°C temperiert. Die einsetzende, exotherme 65 
Reaklion sorgt anschlieBend fiir ein Ansteigen der Temperatur. Die Temperatur des Ansatzes wird bei etwa 70 bis etwa 
1 10°C beispielsweise bei etwa 85 bis 95°C oder insbesondere bei etwa 75 bis etwa 85°G gehalten, gegebenenfalls erfolgt 
die Einsl.ellung der Temperatur durch geeignete auBere MaBnahmen, beispielsweise Heizen oder Kuhlen. 
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Gegebenenfalls konnen zur Beschleunigung der Reaktion in der Polyurethanchernie ubliche Katalysatoren zum Reak- 
tionsgemisch zugesetzt werden. Bevorzugt ist die Zugabe von Dibutylzinndilaurat oder Diazabicyclooctan (DABCO). 
Wenn ein Kaialvsatoreinsatz gewiinscht ist, wird der Kat.aIysai.or in der Regcl in eine Menge von eiwa 0.005 Gew.-% 
oder etwa 0,01 Gew.-% bis etwa 0,2 Gew.-%, bezogen aufden gesamten Ansatz, dem Reaktionsgeniisch zugegeben. 
5 Die Reakiionsdauer fiir die ersle Suifc hangt von der eingesetzien Polyolkomponente, voni eingesetzt en mindestens 
difunkiionellen Isocyanat, von der Reaktionstemperaiur sowie vom gegebenenfalls vorhandcnen Kaialysator ab. Ubli- 
chenveise betragt die Gesanitreaktionsdauer etwa 30 Minuten bis etwa 20 Slunden. 

Vorzugsweise wird als das mindesiens difunkiionelle Isocyanat in der ersten Slufe Isophorondiisocyanat (IPDI), Tet- 
ramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), hydrien.es Diphenylmethandiisocyanal (MDI H i2) oder 'ibluylendiisocyanat 

iu (TDI) oder ein Geniisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt. 

Zur Durchfiihrung der zweiten Slufe des erfindungsgemaRen Vcrfahrens wird im Geniisch mit der in der ersten Stufe 
erhaltenen Koniponente A mindesiens ein weiieres mindesiens difunkiionelles Isocyanat, gegebenenfalls mit einer wei- 
teren Polyolkomponente oder einem Gemisch aus zwei oder mehr weitcren Polyolkomponenten umgesetzt.. Als Besiand- 
leil der weiteren Polyolkomponente oder des Gemischs aus zwei oder mehr weiteren Polyolkomponenten kann dabei je- 

15 des Polyol aus der Gruppe der im Laufe dieses Texies oben stehend aufgezahlten Pol vole oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon, eingeseizt werden. Vorzugsweise wird jedoch im Rahmen der zweiten Slufe des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens als Poiyolkomponenle ein Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von etwa 400 bis etwa 2500, oder 
ein Polyesterpolvol mit mindesiens einem hohen. insbesondere einem uherwiegenden Anteil an aliphaiischen Dicarbon- 
sauren, oder ein Gemisch dieser Polyole eingeseizt. 

20 Als mindesiens difunktionelles Isocyanat wird in der zweiten Slufe des erfindungsgemaBen Verfahrens mindesiens ein 
Polyisocyanat eingeseizt, dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reakti vital aufweisen als die Mehrzahl der sich im Pra- 
polymeren befindlichen Isocyanaigruppen. Das heiBt, es konnen im Prapolyrnercn durchaus noch reakiive Isocyanai- 
gruppen vorliegen, die vom urspriinglich zur Hersiellung der Komponenle A eingeselzien mindesiens difunkiionellen 
Isocyanat stammen, erfindungswesentlich ist. in diesem Zusammenhang lediglich, daB der uberwiegende Anteil der in 

25 der komponenle A befindlichen Isocyanaigruppen eine geringere Reakti vital, aufweist als die Isocyanaigruppen des wei- 
teren mindesiens difunkiionellen Isocyanals Al, das gegebenenfalls in der zwehen Slufe des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens zugcgcbcn wird. 

Als das weitere mindesiens difunktionelle Isocyanat wird vorzugsweise ein bicyclisches, aromatisches, symmetri- 
sches Diisocyanat eingesetzt. Zu den bicyclischen Isocyanaten gehoren beispielsweise die Diisocyanate der Diphenyl- 
30 meihan-Reihe, insbesondere das 2,2'-Diphenylniethandiisocyanau 2,4-Diphenylmethandiisocyanat und 4,4'-Diphenyl- 
methandiisocyanat. Unter den genannten Diisocyanalen ist der Einsatz von Diphenylmelhandiisocyanal, insbesondere 
4.4'-DiphenyimethandiisocyanaU als das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat im Rahmen der zweiten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens besonders bevorzugt. 

Das weitere mindestens difunkdonelle Isocyanat wird in der zweilen Stufe in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 
35 5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimenge der Komponenle A, eingeseizt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn der vorliegenden Erfindung wird die Koniponente Al in einer solchen Menge 
zugegeben, daB die gesamte Komponente A einen Gehalt an Isocyanaigruppen von etwa 2 bis etwa 8 Gew.-%, beispiels- 
weise etwa 3,5 bis etwa 6,5 Gew.-%, aufweist. 

Die erfindungsgemaBe Komponente A laBt sich jedoch ebenso durch Mischen einzelner Komponenten C, D und E her- 
40 stellen, wobei 

e) als Komponente C ein Isocyanaigruppen tragendes Poly urethan-Prapoly meres, erhaltlich durch Umsetzung ei- 
ner Polyolkomponente mit einem mindesiens difunkiionellen Isocyanat, 

f) als Komponente D ein weiteres Isocyanaigruppen tragendes Polyurethan-Prapolymeres, erhaltlich durch Umset- 
45 zung einer Polyolkomponente mit einem weiieren mindestens difunkiionellen Isocyanat, dessen Isocyanatgruppen 

eine hohere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reakti ven Gruppen aufweisen als die Isocyanaigruppen der 
Komponente C und 

g) als Komponente E ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat, dessen Molekulargewicht geringer ist als 
das der Komponenten C und D, und dessen Isocyanaigruppen eine hohere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten 

50 reakti ven Gruppen aufweisen als die Isocyanatgruppen der Komponente C, 

eingeseizt wird, wobei die Menge der Komponente E so bemessen wird, daB nach AbschluR des Mischungsvorgangs und 
nach Beendigung aller zwischen den Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden Reaktionen etwa 2 bis etwa 
8 Gew.-%, insbesondere etwa 3,5 bis etwa 6,5 Gew,-% an Komponente E im Polyurethanbindemittel vorliegen. 

55 Unter "alien zwischen den Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden Reaktionen" werden i m Rahmen der 
vorliegenden Erfindung Reaktionen von isocyanatgruppen mit funktionellen Gruppen vers tan den, die gegenuber Isocya- 
naten reakiive Wasserstoffatome aufweisen. Insbesondere, wenn beispielsweise die Komponenten C oder D, oder C und 
D, noch freie OII-Gruppen aufweisen, fuhrt die Zugabe der Komponente E in der Regel zu einer Reakiion der Isocyanat- 
gruppen der Komponente E mit den freien OH-Gruppen, Daraus resultiert eine Verminderung des Gehalts an Kompo- 

60 nente E. Demnach muR, wenn Reaktionen zu erwarten sind, die zu einer Verminderung des Anteils an Komponente E 
fiihren konnen, die Komponente E in einer solchen Menge zugegeben werden, daB nach AbschluB aller dieser Reaktio- 
nen die geforderte Menge an Komponente E im Polyurethanbindemittel vorliegt. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten C und D im Rahmen der erfindungsgemaBen Verfahrens 
konnen alle oben beschriebenen Polyole und Gemische aus zwei oder ntehr der genannten Polyole, eingesetzt werden. 

65 Insbesondere die Polyolkomponenten, die zur Herstellung der Komponente A im Rahmen dieses Textes als besonders 
geeignet genannt wurden, werden vorzugsweise auch im Rahmen der erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzt. 

Fiir das als Komponenle E einzusetzende, mindestens difunktionelles Isocyanat, dessen Molekulargewicht geringer ist 
als das der Komponenten C und D, und dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat aufweisen als die Isocyanal- 
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gruppen der Komponente C, gehen die Ausfuhrungen zu Koniponente A2 analog. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann im AnschluB an die bcreiis beschriebenen beiden Stufen 
noch ein weiteres, mindestens trifunkiionelles Isocyanat als Komponente F zugegeben werden. Als mindestens trifunk- 
tionelle Isocyanate geeignet sind die bereits weiier oben beschriebenen Polyisocyanate mil mindestens drei NCO-Grup- 
pen bzw. die Tri- und Polymerisierungsprodukte der oben angegehenen difunktionellen Isocyanate. 5 

Die erfindung sgemafie Komponente A und die daraus erfindung s gem aB hergestellten Pol yure than zusainmcn set zun- 
gen zeichnen sich insbesondere dadurch aus. daB sie einen auBersi geringen Gehaltan leichtfiuchtigen, Isocyanatgruppen 
tragenden Monomeren aufweisen, der weniger als 2 Gew.-%, oder weniger als 1 Gew.-%, weniger als 0.5 Gew.-% und 
insbesondere weniger als etwa 0,1 Gew.-% betragt. Es ist dabei besonders hcrvorzuheben, dab das erfindung sgemalSe 
Verfahren ohne separate Verfahrensschritte zur Entfemung leicht ft Lie h tiger Diisocyanaikomponenten auskomnu. 10 

Zur Ilerstcllung der erfindungsgemaBen Polyurethanzusamniensetzung wird neben der Komponente A weiterbin als 
Komponente B ein Harter eingesetzt. 

Als Koniponente R wird vorzugsweise mindestens eine Verbindung mil mindestens zwei gegenuber den Isocyanat- 
gruppen der Komponente A reaktionsfahigen funktionellen Gruppen eingesetzt. Die in Komponente B zum Einsatz kom- 
menden Verbindungen weisen in einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ein Molekulargewicht von bis zu 15 
eiwa 2500 auf. Als gegenuber den Isocyanatgruppen der Komponente F reaktionsfahige funktionellen Gruppen eignen 
sich insbesondere Aminogruppen, Merc apt ogruppen oder OH-Gruppen, wobei Verbindungen, die in Komponente B ein- 
setzbar sind, Aminogruppen, Mercaptogruppen oder OH-Gruppen jeweils ausschlieBlich, oder irn Gemisch aufweisen 
konnen, solange die geforderte Funktionalitat erf ti lit ist. 

Die OH-Zahl der als Komponente B eingesetzten Polyole betragt etwa 90 bis etwa 350, beispielsweise etwa 100 bis 20 
etwa 300, beispielsweise etwa 130 bis etwa 250. 

Die Funktionalitat der in Komponente B einsetzbaren Verbindungen beiragt in der Regel mindestens etwa zwei. Ge- 
gebenenfalls kann Komponente B einen Anteil an hoherfunktionellen Verbindungen aufweisen, beispielsweise mit einer 
Funktionalitat von drei, vier oder mehr. Die gesamte (durchschnittliche) Funktionalitat der Komponente G betragt bei- 
spielsweise etwa zwei (z. B. wenn nur difunktionelle Verbindungen als Komponente B eingesetzt werden). oder mehr, 25 
beispielsweise etwa 2,1, 2,2, 2,5, 2,7, oder 3. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung weisL Komponente B 
cine Funktionalitat von etwa 2,0 bis etwa 2,1 auf, beispielsweise etwa 2,01, 2,03, 2,05, 2,07 oder 2,09. 

Vorzugsweise enthalt Komponente B ein mindestens zwei OH-Gruppen tragendes Polyol. Zum Einsatz in Kompo- 
nente B sind alle im Rahmen des vorliegenden Textes erwahnten Polyole geeigneL sofern sie das einschrankende Krite- 
rium der Obergrenze des Moleku large wichts erfiillen. 30 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Komponente B ein Gemisch aus zwei 
oder mehr Polyolen eingesetzt, wobei das Gemisch mindestens einen Polyester enthalt. In einer weiteren bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird als Komponente B ein Gemisch eingesetzt das mindestens einen Polyether enthalt. I einer wei- 
teren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird als Komponente B ein Gemisch eingesetzt, das mindestens ei- 
nen Polyester, mindestens einen difunktionellen Polyether und mindestens einen trifunktionellen Polyether enthalt. 35 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird als Komponente B ein Gemisch aus 0-80Gew.-% 
Polyester. 0 bis 10 Gew.-% trifunktionellem Polyether, 10 bis 80 Gew.-% difunktionellem Polyether mit einem Moleku- 
largewicht (M w ) von mindestens etwa 1000 und 10 bis 80Gew.-% difunktionellem Polyether mit einem Molekularge- 
wicht (M w ) von hochstens etwa 800 eingesetzt. 

Komponente B wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einer Menge eingesetzt, dafi das Verhaltnis von Iso- 40 
cyanatgruppen der Komponente A zu mit Isocyanatgruppen der Komponente A reaktionsfahigen, funktionellen Gruppen 
in Komponente B groBer als etwa 0,75 und kleiner als etwa 1,15. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung be- 
tragt das Verhaltnis mehr als etwa 1 bis etwa 1,15, insbesondere etwa 1,01 bis etwa 1,1. 

Die erfindungsgemaBe Polyurethanzusammensetzung weist in der Regel direkt nach dem Vfermischen der Komponen- 
ten A und B eine Viskositat von etwa 1000 bis etwa 5000 mPa • s, insbesondere etwa 1500 bis etwa 3000 mPa • s (Brook- 45 
field RVT D, Spindel 27, 70°C) auf. 

Gegebenen falls kann die erfindungsgemaBe Polyurethanzusammensetzung noch Zusatzstoffe enthalten. Die Zusatz- 
stoffe konnen an der gesamten Zusammensetzung einen Anteil von bis zu etwa 10 Gew.-% aufweisen. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren ZusatzstofFen zahlen beispielsweise Weichmacher, Sta- 
bilisatoren, Antioxidantien, Farbstoffe, Photostabilisatoren oder FullstofTe. 50 

Als Weichmacher werden beispielsweise Weichmacher auf Basis von Phthalsaure eingesetzt. insbesondere Dialkylph- 
thalate, wobei als Weichmacher Phthalsaureester bevomigt sind, die mil einem etwa 6 bis etwa 12 Kohlenstoffatomen 
aufweisenden, linearen Alkanol verestert wurden. Besonders bevorzugt ist hierbei das Dioctylphthalat. 

Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind Bcnzoatweichmacher, beispielsweise Sucrosebenzoat, Diethylenglykoldi- 
benzoat und/oder Diethylenglykolbenzoat, bei dem etwa 50 bis etwa 95% aller Hydroxy 1 gruppen verestert worden sind, 55 
Phosphat- Weichmacher, beispielsweise t-Butylphenyldiphenylphosphat, Polyethylenglykole und deren Deri vale, bei- 
spielsweise Diphenylether von Poly(ethylenglykol), fliissige Harzderivate, beispielsweise der Methylester von hydrier- 
tem Ilarz, pflanzliche und tierische Ole, beispielsweise Glycerinester von Fettsauren und deren Polymerisauonspro- 
dukte. 

Zu den im Rahmen der Rrfrndung als Zusatzstoffe einsetzbaren Stabilisatoren oder Antioxidantien, zahlen gehinderte 60 
Phenole hohen Molekulargewichts fM n ), polyfunktionelle Phenole und schwefel- und phosphorhaltige Phenole. Im Rah- 
men der Erfindung als Zusatzstoffe einsetzbare Phenole sind beispielsweise l,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-ten-butyl- 
4-hydroxybenzyl)benzol; Pentaerythrittetrakis-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat; n-Octadecyl-3,5-di-tert- 
butyM-hydroxyphenyl)propionat; 4,4-Methylenbis(2,6-di-tert-butyiphenol); 4,4-Thiobis(6-tert-butyI-o-cresol); 2,6-Di- 
ten-butylphenol; 6-(4-Hydxoxyphenoxy>2,4-bis(n-octylthio)-l,3,5-triazin; Di-n-Octadecyl-3,5-di-iert-butyl-4-hy- 65 
droxybenzylphosphonate; 2-(n-Octylthio)ethyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat; und Sorbithexa[3-(3,5-di-tertbutyl- 
4-hydroxyphenyl)propionat]. 

Als Photostabilisatoren sind beispielsweise diejenigen geeigneL, die unter dem Namen Thinuvin® (Hersteller: Ciba 
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Geigy) im Handel erhaltlich sind. 

Weitere Zusaizsiol'V.- konnen in die erfindungsgemaBen Klebstoffe miiaufgenonmien werden uni besiimmte Eigen- 
schafien zu variierer;. »arunter konnen bei spiels wcise Farbsloffe wie Tilandioxid, Fiillsioffe wie Talkum, Ton und dcr- 
gleichen sein. Gegebcnenfalls konnen in den erfindungsgemaBen Klebsioffen geringe Mengen an thermoplastischen Po- 

S I ymeren oder Copolynieren vorliegen, beispielsweise Ethylenvinylacetai (EVA), Ethylcnacrylsiiurc, Eihylenmelhacrylat 
und Ethylen-n-butvlacrylaicopolymere, die dem KlebsiotT gegebencnfalls zusatzlichc Flexibiliiat, Zahigkeii und Starke 
verleihen. Es ist ebenfalls moglich, und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, besiimmte hydrophile Poly- 
mere zuzugeben, beispielsweise Polyvinylalkohol. Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Poly vinylmethylcl- 
her, Polyethylenoxid, Polyvinylpyrrolidon, Polyethyloxazoline oder Starke oder Celluloseester, insbesondere die Ace- 

to rate mil einem Substituiionsgrad von weniger als 2,5, welche die Benetzbarkeit der Klebstoffe crhdhen. 

AuBerdeni konnen die erfindungsgemaBen KlebstotTe Tackifierharze enlhaltcn. Geeignete Tackifierharze sind bei- 
spielsweise Kohlenwassersioflharze, insbesondere C5- oder C9-Harze oder mit C5-Harzen modifizierte C9-Harze. Wci- 
t.erhin zum Einsatz als Tackifierharze geeignet sind Harze auf Basis reiner KohlenwasserstofTrnonomerer, beispielsweise 
Harze wie sie aus der Polymerisation von Mischungen aus Styrol, a-Methylstyrol und Vinyltoluol erhaltlich sind. Die 

15 genannten Kohlenwassersloffharze konnen teilhydriert oder vollhydriert sein. 

Ebenfalls zum Einsatz als Tackifierharze geeignet sind Naiurharze wie Balsam harz wie es beispielsweise aus Baumen 
aewonnen wird, oder Tallharz, das bei der Papierhersteliung anrallt. Die Naiurharze konnen in der oben genannten rorm 
als Tackifierharze eingesetzi werden, es ist jedoch ebenso moglich, die genannten Harze nach Veresterung mil emspre- 
chenden polyfunktionellen Alkoholen als Pent aerythrl tester, Glycerinesier, DieLhylenglykolester, Triethylenglykolestcr 

20 oder Methylester einzuseizen. 

Ebenso als Tackifierharze geeignet sind die Polyterpenharze. Terpene fallen bei der Trennung von Harzsauren von de- 
ren natiirlichen Losemitteln an und lassen sich zu Polyterpenharzen polymerisieren. Ebenfalls zum Einsatz als Tackifier- 
harze geeignet sind die durch Phenolmodifizierung aus Polyterpenharzen gewinnbaren Terpenphenolbarze. 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer Polyurethanzusammensetzung 

25 gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, bei dem mindestens zwei Komponenien A und B miteinander zur Reaktion gebracht 
werden, wobei 

g) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapoly meres eingesetzi wird. das durch Umsetzung mindestens 
einer Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen unterschiedlichen Isocyanaten erhaltlich 

30 ist und 

h) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Harter eingesetzi wird, der pro Molekul mindestens zwei ge- 
geniiber Isocyanatgruppen reaklionsfahige funktionelle Gruppe aufweist, 

und das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funktionellen Gruppen gro- 
35 Ber als etwa 0,75 und kleiner als etwa 1,15 ist. 

Ein weiterer Gegensiand der Erfindung betrifft. die Verwendung einer erfindungsgemaBen Polyurethanzusammenset- 
zung als HaftkiebstofT, insbesondere als Haftklebstoff in der Verpackungsindustrie zur laminierten Beschichtung von 
Subsiraten, z. B. Kartonagen, zur Beschichtung von Papier, beispielsweise zur Herstellung von Selbstklebeetiketten, zur 
Beschichtung von Folien und Verbundmaierialien, beispielsweise zur Herstellung wiederverschlieBbarer Verpackungen 
40 so wie als Kaschierklebstoff. 

Ein weiterer Gegensiand der Erfindung betrifft wiederverschlieBbare Verpackungen, die unter Verwendung einer er- 
findungsgemaBen Polyurethan zusammensetzung hergestellt wurden. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele erlautert, die jedoch keine beschrankende Wirkung ausuben. 

45 Beispiele 

Lisle der benutzten Abkiirzungen 

DPG = Dipropylenglykol 
50 PPG1 = Polypropylenglykol, OH-Zahl etwa 109 

PPG2 = Polypropylenglykol OH-Zahl etwa 250 

PPG 3 = mit TMP gestartetes Polypropylenglykol, OH-Zahl etwa 256 

TDI = Toluylendiisocyanat (2,4-Isomer) 

MDI = 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
55 PE1 = Polyester auf Basis Isophthalsaure/Phthalsaure/Adipinsaure/Diethy 

im Gewichtsverhaltnis von etwa 3 : 2 : 50 : 30 : 5 : 20, OH-Zahl etwa 130 

PE2 = Polyester auf Basis Isophthalsaure/Phthalsaure/Adipinsaure/Dieihylenglykol/Propylenglykol im Gewichtsver- 
haltnis von etwa 30 : 10 : 20 : 30 : 10 
NCO = Isocyanatgruppengehalt 
60 MV = Mischungsverhaltnis 
VH = Verbundhaftung 
SNH = Siegelnahthaftung 

LDPE = Polyelhylenfolie aus LDPE, Dicke: ca. 30 urn, Fa. M&W 
PET 12m = Polyethylenterephthalatfoiie, Dicke: ca. 12 um, Fa. Mitsubishi 
65 PETP 12m = gestreckte Polyethylenterephthalatfolie, bedruckt, Dicke: ca. 12 urn. Fa. Mitsubishi 
PEko&s = LLDPEILDPE-Blend, Dicke: ca. 70 um. Fa. Mildenberger und Willing 

Fur die Beispiele 1 bis 12 wurden die Komponenien A und B wie im Text angegeben hergestellt. Harz 1 dient Ver- 
gleichszwecken. 
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Folgende Komponenien A kamen zuni Einsatz: 

Tabelle 1 



Komponenien A 







Massenanteile in % 


Rohstoff 


Harzl 


Harz2 


Harz3 










PE1 


15 


31 




PPG3 






6 


PPG1 


15 


33 


62 


PPG2 


14 


9.6 


5,5 


TDI 




24 


24 










MDI 


56 


2,4 


2,5 


NCO 


17% 


4,2% 


4,8% 



Folgende Komponenien B kamen zum Einsatz: 

Tabelle 2 



Komponcntcn B 





Gewichtsteile 


Rohstoffe 


Harter 1 


Harter 2 


Harter 3 


PE1 


10 


40 


10 


PE2 


30 




10 


PPG1 




40 


30 


PPG2 


5 




30 


PPG3 




10 




DEG 






20 



Die Komponenien A und B wurden in den unten angegebenen Verhaltnissen vermischi. und auf die enisprechend 
gegebenen Folien aufgetragen. Nach einer Aushanzeit von etwa 14 Tagen wurden die Verbunde vermessen. 



11 



DE 100 30 908 A 1 

Tabelle 3 



Mefiergebnisse 



5 


Verbund 
Nr.: 


Verbundaufbau 


PU- 

Zusammensetzung 


VH [N/1 5mm] 


VH [N/1 5mm] 
nach 10x offnen 


IU 










und SchlieBen 


1. 


PET 12(1 /PE K 08B 


Harz 3, Harter 1 

MV:6:1 


3,1 
PET-AbriB 


0,2 

Klebstoffauf PE 


15 


2. 


PETi2 M / PEk088 


Harz 3, Harter 1 

MV: 5:1 


2,1 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoffauf PE 




3. 


PET^/ PEK088 


Harz 2, Harter 2 


3,3 


0,2 


20 






MV: 6:1 


PET-AbriB 


Klebstoff aufPE 




4. 


PETi 2k / PEkoss 


Harz 2, Harter 2 


3,3 


0,2 


25 






MV:5:1 


PET-AbriB 


Klebstoff aufPE 




5. 


PETP 12(I /LDPE 


Harz 2, Harter 2 
MV:4:1 


2,0 
Klebstoff 


1,0 
Klebstoff 


30 








beidseitig 


beidseitig 




6. 


PETi2jt/ PEk088 


Harz 3, Harter 1 


2,2 


0,2 


35 






MV: 6:1 


Klebstoffauf PE 


Klebstoffauf PE 




7. 


PETP 12(1 /LDPE 


Harz 3, Harter 1 
MV:5:1 


2,2 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoff aufPE 


40 


8. 


PETP 12M / 


Harz 3, Harter 1 


2,2 


0,2 






PEk088 


MV:5:1 


Klebstoffauf PE 


Klebstoffauf PE 


45 


9. 


PET^/LDPE 


Harz 3, Harter 1 
MV: 5:1 


2,3 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoff aufPE 




10. 


PETP 12(1 / 


Harz 2, Harter 2 


3,5 


0,2 


50 




PEk08B 


MV: 6:1 


Klebstoffauf PE 


Klebstoffauf PE 




11. 


PETP^/ LDPE 


Harz 2, Harter 2 


3,2 


0,2 


55 






MV:6:1 


Klebstoffauf PE 


Klebstoff aufPE 




12. 


PETP 12tl /LDPE 


Harz 1, Harter 3 
MV: 100:70 


12 

PET-Dehnung 





60 

Patentanspruche 

1 . Polyurethanzusanimensetzung, erhaltlich durch Umseizung zweier Komponenlen A und B, wobei 
65 a) als Komponenie A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres Al eingeseizi wird, das durch Umseizung 

mindestens einer Polyolkoinponenie mil. mindesiens zwei mindestens difunktionellen unterschiedlichen Iso- 
cyanaien erhaltlich ist und 

b) als Komponenie B ein mindestens difunktioneller Harter eingeseizi wird, der pro Molekiil mindestens zwei 
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gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funkiionellc Gruppe aufweist, 
wobei das Verhalmis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funkiionellen Grup- 
pen groBer als 0,75 und kleiner als 1,15 isi. 

2. Polyuret.hanzusamnicnseL7.ung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhalmis von Isocyanat- 
gruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funkiionellen Gruppen mehr als 1 bis 1,15 netriigt. 5 

3. Polvurethanzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als niindesiens zwei di- 
funktionclle unterschiedliche Isocyanatc TO I und MDI eingesetzt werden. 

4. Polvurethanzusamnienseizung nach eineni der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolkoni- 
ponenteeine Funktionalitai von 2,0 bis 2,3 aufweist. 

5. Polvurethanzusamnienseizung nach eincm der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichneu daB die Polyolkoin- to 
ponenie mindestens einen Polyester und niindesiens cinen Polyclher enthali. 

6. Polvurethanzusammensetzung nach einen) der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolkoin- 
ponenie mindestens einen Polyester, mindestens einen di funkiionellen Polyethcr und mindestens einen i.ri funkiio- 
nellen Polycther enthali. 

7. Polvurethanzusamnienseizung nach eincm der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Komponente A 15 
vor dein Vermischen der Komponenien A und B einen Gehalt an NCO-Gruppen von 2 bis 8 Gew.-% aufweisu 

8. Verfahren zur Hersteilung einer Polvurethanzusammensetzung gemaB eineni der Anspriiche 1 bis 7, bei deni 
mindestens zwei Komponenten A und B rniieinander zur Reaktion gebracht werden, wobei 

a) als Komponente A mindestens ein Polyurelhan Prapoly meres eingesetzt wird, das durch Umseizung min- 
destens einer Pol vol komponente mil mindestens zwei mindestens difunklionellen unterschiedlichen Isocyana- 20 
ten erhaltlich isi und 

b) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Harier eingesetzt wird, der pro Molekiil mindestens zwei 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppe aufweist, 

und das Verhalmis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funkiionellen Gruppen 
groBer als 1 und kleiner als 1,15 ist. 25 

9. Verwendung einer Polvurethanzusamnienseizung nach eineni der Anspruche 1 bis 7 oder hergesielll nach An- 
spruch 8 als Haftklcbstoff. 

10. WiederverschlieBbare Verpackung. hergestellt unter Verwendung einer Polvurethanzusammensetzung nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 7 oder hergestellt nach Anspruch 8. 
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